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Abstract 



More strinaent environmental constraints result in an ever wider field of application for 



second gas sensor at the same time as a temperature sensor for the sensor heater. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

<§) Anordnung zur Bestimmung eines Gaspartieldruckes in einem Gasgemisch 

(§) Versehirfte umweltpolitische Rahmenbedingungen bed in- 
gen einen immer breiteren Einsatzbereich von Sensoren, die 
zur Detektion von Verbrennungsprodukten geeignet sind. 
Diese Sensoren werden dazu benutn, Verbrennungsprozea- 
se zu optimieren, urn die Schedstoffemissionen zu minimie- 
ren. 

Mit der Erfindung wird eine Anordnung aus einem ersten 

und zweiten Gessensor beschrreben. Diese Sensoren baste- 

hen aus einem resistiven Material, z. B. einem Metalloxid wie 

SrTi0 3 und sind dazu geeignet SauerstoffpartiaJdrucke in 

Gesgemischen zu detektteren. Der besondere Vorteil bei der 

erfindungsgemSSen Anordnung bestehtd orin, daB der zwei* 

te Gessensor durch Dotierung keine Abhangigkeit seines 

Leitfahigkertsverhaltens vom Sauerstoffpartialdruok des 
^ Gasgemisches aufweist. Er waist aber exakt dieselbe Tern- 

peraturabhangigkeit des Leitfahigkettsverheltens wie der 
4^ erste Gassensor auf. So kann man auf - in bezug auf ihr 

Isolationsverhalten - nicht so zuverissaige Nitrid-Passivie- 
00 rungen des Sensors verzichten, und den zweiten Gassensor 
CF > gieichzeitig als Temperatursensor fur die Sensorheizung 
CO verwenden. 
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Beschreibung 

Die steigenden Uraweltbelastungcn (z. B. Treibhaus- 
effekt) durch Verbrennungsprodukte (z.B. CO, CO2. 
CHx odcr NO*) haben in den letzten Jahren zu einer 
immer starker werdenden Forderung nach einer Redu- 
zierung der Schadstoffemissionen bei Verbrennungs- 
prozessen allcr Art gef Qhrt 

Aus der Notwendigkeit heraus, die Verbrennungs- 
prozesse zu optimieren, erwachst die Forderung nach 
Sensoren, die die Verbrennungsprodukte dieser Prozes- 
se mit hinreichender Schnelligkeit und Genauigkeit de- 
tektieren konnen. Imbesonderen MaBe besteht die Not- 
wendigkeit, SauerstoffpartialdrOcke in Gasgemischen 
zu detektieren, um so bei Verbrennungsprozessen sto- 
chiometrische Gemische einstellen oder Einhalten zu 
kdnnea Besonders schadstoffbtensive, hSufige Ver- 
brennungsprozesse treten beim Betrieb von Verbren- 
nungsmotoren auf. In Kraftfahrzeugen z. B. werden zur 
Detektion von Sauerstof f parti aldrucken Yttrium- stabi- 
lisierte Zirkonoxid ZrOa Sensoren verwendet. Diese be- 
n6Ugen fur ihren Betrieb ein Sauerstoff Referenzvolu- 
men, welches die Miniaturisierung der Sonden be- 
grenzt 1. 

Iro Unterschied zu diesen potentiometrischen Sonden 
konnen auch resistive Sauerstoffsensoren eingesetzt 
werden. Bei diesen Sonden andert skh die Leiifahigkeit 
des sensitiven Materials entsprechend dem Sauerstof f- 
partialdruck der Umgebung des Sensors 2 Bei genU- 
gend hohen Temperaturen stellt sich ein Gleichgewicht 
zwischen den im Metalloxidgitter, das for die Sensoren 
Vcrwendung findet, vorhandenen Sauerstoffleerstellen 
und den Gasmotektiten der Umgebung ein. Wird z. B. 
das Angebot von SauerstoffmolekUlen an der Oberflfi- 
che des sensitiven Materials verringert, so diffundieren 
Sauerstof fionen aus dem Metalloxidgitter an die Ober- 
flache, verbinden sich zu SauerstoffmolekUlen und ver- 
iassen schlieBlich das Gitter. 

Dieser Vorgang dauert so lange, bis sich ein chemi- 
sches Gleichgewicht zwischen den Konzentrationen der 
Sauerstoffionen im Gitter und den SauerstoffmolekUlen 
der Umgebung einstellt Beim Verlassen der GitterpUt- 
ze bleiben Gitterelektronen zuruck, die zu einem An- 
stieg der Elektronenleitung ftihren. Bei einem Anwach- 
sen der Konzentration von SauerstoffmolekUlen in der 
Sensorumgebung nimxnt das sensitive Material Sauer- 
stoffionen auf. In diesem Fall verringert sich die zur 
elektrischen LeitfMhigkeit beirragende Anzahl von Elek- 
tronen. Da die geschilderten Vorgange reversibel sind, 
kann jedem Sauerstoff partialdruck der Sensorumge- 
bung eine bestimmte Leitfahigkeit des sensitiven Mate- 
rials zugeordnet werden 3. Resistive Sauersensoren be- 
notigen im Gegensatz zu potentiometrischen Sauer- 
stoffsensoren keine Referenzatmosphare. Es steht einer 
Miniaturisierung dieser Sensoren also nichts im Wege 4. 
Bisher werden vor allem Titanoxid T1O2 und Zinnoxid 
Sn02 als Sensormaterialien fur resistive Sauerstoffsen- 
soren verwendet 5, 6. Beide Material ien weisen aber 
eine Reihe von Nachteilen auf, die den gewOnschten 
Einsatz im Abgastrakt eines Kraftfahrzeuges nicht er- 
lauben. So sind Sensoren aus Sn02 nur bis Temperatu- 
ren von maximal 500° C sinnvoll einsetzbar und besitzen 
in diesem Temperaturbereich rusatzlich in erhOhtem 
MaBe Querempfindlichkeiten gegenuber CO, HC und 
H2 • T1O2 Sensoren sind fiir den gewiinschten Anwen- 
dungsfall ebenfalls nicht geeignet, da dieses Material 
nur bis maximal 950° C einsetzbar ist. 

Wie aus der Skeren europaischen Anmeldung 
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91 16 728.6 "Abgassensor in Planartechnologie zur Re- 
gelung der Kfz-Motoren w hervorgeht, kann man zur 
Kompensation von Temperatureffckten mehrere $ol- 
cher Gassensoren. die dort als Metalloxid-MeBwider- 
5 st&nde bezeichnet werden, in Form von Widerstands- 
MeBbrticken zusaramenschalten. um ein dem Partial- 
druck eines Gases in einem Gasgemisch proportionales 
Auswertesignal zu erhalten. Dort wird ein Teil dieser 
Gassensoren mit Siliziumnitrid passiviert, d h. ihre Lcit- 
10 fahigkeit Sndert sich unabhfingig vom im Gasgemisch 
vorhandenen Sauerstoffpartialdruck nur noch in Ab- 
hfingigkeit der Temperatur. Im allgemeinen werden die- 
se Sensoren beheizt und auf einem Temperaturniveau 
gehalten, das Obcr der Temperatur des Gasgemisches 
15 liegt, in welchen der Gaspartialdmck bestimmt werden 
solL 

Die dieser Erfindung zugrundeliegende Aufgabe be- 
steht darin, eine weitere Anordnung anzugeben, mit der 
PartialdrUcke von Gasen in Gasgemischen bestimmt 
20 werden konnen. 

Diese Augabe wird gemaB den Merkmalen des Pa- 
tentanspruchs 1 geldst. 

Alle Obrigen Weiterbildungen der Erfindung ergeben 
sich aus den UnteransprOchen. 
25 Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemSBen An- 
ordnung besteht darin, daB der zweite Gassensor aus 
demselben Material besteht wie der erste Gassensor 
und durch eine geeignete MaBnahme vom Sauerstoff- 
partialdruck des Gasgemisches unabhangig gemacht 
30 worden ist- Es ist durch diese MaBnahme sichergestellt, 
dafi dieser zweite Gassensor dasselbe temperaturab- 
hangige Lei tfahigkeits vernal ten aufweist wie der erste 
Gassensor. Somit kann mit groDer Genauigkeit aus den 
beiden Signalen, die an den Gassensoren gemessen wer- 
35 den kdnnen, ein Auswertesignal ermittelt werden. das 
dem Gaspartialdmck des zu bestimmenden Gases aus 
dem Gasgemisch proportional ist Es kann auf einen 
zusatzlichen Temperatursensor fur die Sensorheizung 
verzichtet werden, da der zweite Gassensor als solcher 
40 dienen kann. Besonders vorteilhaft bei der erfindungs- 
gemaBen Anordnung ist es auch, daB mit ihr Sauerstoff- 
panialdrucke bestimmt werden kannen, denen eine gro- 
8e Rolle bei Verbrennungsprozessen zukommt 

Weiterhin vorteilhaft ist es, Sensoren aus Metalloxi- 
45 den einzusetzen, da es viele MetaJLoxide gibt, die Sauer- 
stoff interstitiell geldst enthalten und somit als Sensor- 
material in Frage kommen. 

Besonders geeignet fiir den Einsatz als Sensormate- 
rialien in der erfindungsgemaQen Anordnung sind 
50 SrTiOa, TiC>2 oder CeO^ da sie aufgrund ihrer Material- 
eigenschaften ein besonders gtinstiges Detektionsver- 
halten fOr SauerstoffpartialdrOcke aufweisen. 

Besonders gilnsiig fOr den Einsatz in der erfindungs- 
gemaBen Anordnung sind Gold, Calzium oder Yttrium 
55 als Dotierungsmaterialien. Sie sind besonders geeignet 
das Ansprechverhalten der Sensormaterialien auf Parti- 
aldruckanderungen, auch schon bei niedrigen Dotie- 
rungskonzentrationen zu neutralisieren. So wird sicher- 
gestellt, daB das temperaturabhangige Leitfahigkeits- 
60 verhalten der Sensormaterialien durch die Dotierungs- 
maBnahmen nicht beemtr&chtigt wird. 

Giinstig ist es in der erfindungsgem&Ben Anordnung 
besonders SrTiOa mit Gold zu dotieren, da schon gerin- 
ge Golddotierungskonzentrationen ausreichen, um das 
65 SrTi03 als Sensor material for Partialdruckanderungen 
des Umgebungsgases unempfindlich zu machen. 

Weiterhin gunstig am Einsatz in der erfindungsgema- 
Qen Anordnung sind Sensoren aus CeOi die mit Yttri- 
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um oder Calzium dotiert sind, da diese Materialien ge- 
eignet sind das Leitf&higkeitsverhalten in Bezug auf die 
Parti akiruckanderungen des Umgebungsgases auch 
schon in geringen Konzentrationen zu neutratisieren. 

Weiterhin vorteilhah ist der Einsatz der erfindungs- 3 
gem&Ben Anordnung in einem Verfahren, bei dem die 
Atemfunktion von Lebewesen tiberwacht wird. Das 
schnelie Ansprechverhalten der Sensoren ist besonders 
geeignet, kritische Situationen in der Atemfunktion von 
Lebewesen herauszufinden und geeignete MaBnahmen jo 
einzuleiten. 

Weiterhin vorteilhaft bei der erfindungsgemaflen An- 
ordnung ist es beide Gassensoren auf einem Substrat 
aufzubringen, um die Abmessung der Anordnung zu 
verkleinera 13 

Vorteilhaft ist es, in der erfindungsgemfiBen Anord- 
nung ein Substrat aus AI2O3 zu verwenden, da es in 
Bezug auf seine Temperatureigenschaften besonders 
fur den Einsatz bei hohen Temperaturen geeignet ist 

Gilnstig ist auch der Einsatz des Sputterverfahrens 20 
zur Aufbringung der Sensorgeometrie auf das Subtrat 
da damit das Mefiverhahen der beiden Gassensoren ge- 
nau eingestellt werden kann. 

Vorteilhaft ist auch die Anwendung des Siebdruck- 
verfahrens zur Aufbringung der Sensorgeometrie auf 25 
das Substrat, da es fur die M assenproduktion besonders 
geeignet ist 

Im folgenden wird die erfindungsgema\Be Anordnung 
durch Figuren weiter erlautert 

Fig. 1 zeigt ein Beispiel der erfindungsgemaSen An- 30 
ordnung. 

Fig. 2 zeigt ein Beispiel ernes Sensoraufbaues der er- 
findungsgemaBen Anordnung. 

In Fig. 3 ist die Leitfahigkeit der Sensoren in Abhan- 
gigkeit des Sauerstoffpartialdrucks bei unterschiedli- 35 
chen Temperaturen dargestelit 

In Fig. 1 ist ein Beispiel der erfindungsgem&Ben An- 
ordnung dargestelit Sie zeigt ein Gasgemisch U, einen 
ersten Gassensor G und einen Temperatursensor T. Der 
erste Gassensor G weist Anschltisse E3 und E4 auf. Der 40 
Temperatursensor T weist AnschlUsse El und E2 auf. 
Am ersten Gassensor kann ein Signal SI gemessen wer- 
den und am zweiten Gassensor wird in Abhangigkeit 
der Temperatur ein Signal S2 gemessen. 

Ober elektrisch leitende Verbindungsleitungen K\ bis 45 
K4 die gleicb nummeriert sind wie die Anschltisse E, mit 
denen sie verbunden sind, sind der erste Gassensor G 
und der zweite Gassensor T mit einer nachgeschalteten 
Verarbeitungseinheit V verbunden. In der nachgeschal- 
teten Verarbeitungseinheit V befinden sich eine Kon- 50 
stantstromquelle 11, die beispielsweise einen Strom von 
100 Mikroampere liefert Diese Konstantstromquelle II 
versorgt den ersten Gassensor G mit einem Konstant- 
strom. Bei einer Widerstandsanderung des ersten Gas- 
sensors findet an ihm ein Spannungsabfall statt Eine 55 
zweite Konstantstromquelle 12 innerhalb der Verarbei- 
tungseinheit V, ist mit dem zweiten Gassensor T ver- 
bunden, der ein nur von der Temperatur abhangiges 
Signal liefert Im Falle einer Widerstandsanderung am 
Gassensor T findet dort ein Spannungsabfall statt. Diese 60 
beiden Spannungsabfalle werden einem Differenzver- 
siftrker D zugefflhrt, dieser subtrahiert diese beiden 
Spannungsabfalle und liefert an den Ausgangen Al und 
A2 ein dem Partialdruck eines Gases innerhalb des Gas- 
gemisches proportionales Ausgangssignal. Hier wird 65 
der Sauemoffpartialdruck bestimmt Der Differenzver- 
st&rker D kann beispielsweise aus einem Operationsver- 
starkcr aufgebaut sein. Dieser Operaiionsverstarker ist 



beispielsweise beschaltet wie es in U. Tietze, CH. 
Schenk, "Halbleiterschaltungstechnik" (9. Auflage) unter 
Subtrahierer beschrieben ist 

Die Widerstandsanderung des ersten Gassensors, 
bzw. die Leitfahigkeits&nderung des ersten Gassensors 
unter EinfluB von Sauerstofrpartialdruckanderungen 
des Gasgemisches U laBt sich wie folgt erklaren: Im 
Falle einer Partialdruckzunahme des Sauerstoffes ver- 
suchen Sauerstoffmolektlle in das Gitter, aus dem der 
erste Gassensor aufgebaut ist, einzudringen. Sie spalten 
sich zu Ionen auf und diffundieren in das Gitter ein. Im 
Gitter binden diese Sauerstoffionen Elektronen an sich 
und das Gitter verarmt so langsam an Elektronen. Die 
Leitfahigkeit nimmt ab. Das he'iBt der Widerstand wird 
gr6Ber. Mit zunehmender Eindiffusion in das Gitter 
wird ein anderer Leitungseffekt dominierend. Die De- 
fektelektronenleitung, d.h. LOcherleitung. Die Leitfa- 
higkeit des ersten Gassensors G nimmt wieder zu, bzw. 
der Ohm'sche Widerstand nimmt wieder ab. Diese be- 
schriebenen Vorgange sind reversibeL Falls also eine 
Partialdruckabnahme im Gasgemisch U stattfindet so 
diffundieren die Sauerstoffionen wieder aus dem Gitter 
des ersten Gassensors heraus und bilden Sauerstoffmo- 
lekille. Dabei hinteriassen sie im Gitter die Elektronen, 
die sie vorher an sich gebunden hatten und die Leitfa- 
higkeit des Sensormaterials nimmt wieder zu, bzw. der 
Ohm'sche Widerstand nimmt ab. Diese Anderungen 
konnen mit der Verarbeitungseinheit V festgestellt wer- 
den und fQhren zu einer Anderung im Ausgangssignal, 
daB an den Anschltissen Al und A2 abgegeben wird. 

Fig. 2 zeigt die erfindungsgemaBe Anordnung am 
Beispiel eines Sensoraufbaues. Es sind dargestelit Elek- 
troden El bis E4 und ein Substrat S, ein zweiter Gassen- 
sor T und ein erster Gassensor G. Die Gassensoren 
. konnen beispielsweise aus SrTi03 oder TiOz. oder Ce02 
ausgeftihrt sein. Die einzelnen Bestandteile der erfin- 
dungsgemaBen Anordnung konnen beispielsweise 
durch Sputtern oder Siebdruck aufgebracht sein. An 
den Elektroden El und E2 kann analog zur Fig. 1 das 
Signal S2 abgegriffen werden. An den Elektroden E3 
und E4 kann wie in Fig. 1 am ersten Gassensor G das 
Signal SI gemessen werden. Als Substrat in diesem Auf- 
bau dient beispielsweise AI2O3. Wie man besonders vor- 
teilhaft aus F|g. 2 erkennen kann, ist filr den zweiten 
Gassensor T keine zus&tzliche AbschirmungsmaBnah- 
me vom Gasgemisch erforderlich. Dies wird dadurch 
erreicht, daB der zweite Gassensor nicht auf Partial- 
druckanderungen reagiert weil er dotien ist und somit 
seine Leitfahigkeit nur in Abhangigkeit der Temperatur 
und nicht in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartiaidruck 
andert Dieser zweite Gassensor T kann deshalb auch 
als Temperatursensor filr die Sensorheizung verwendet 
werden. Unsicherheiten im Isolations verbal ten, wie sie 
bei der Passivierung mit Nitrid-Verbindungen auftreten 
konnen, kommen nicht vor. 

In Fig. 3 ist die Leitfahigkeit Gassensor G, T und der 
Sauerstoffpartiaidruck in Abhangigkeit der Temperatur 
dargestelit Es werden dargestelit das Leitfahigkeitsver- 
haJten des ersten Gassensors og und des zweiten Gas- 
sensors ot bei zwei verschiedenen Temperaturen Tt 
und T2. Auf der horizontal en Achse ist der Logarithm us 
des Sauerstoffpartialdrucks des Gasgemisches U aufge- 
tragen und auf der vertikalen Achse der Logarithmus 
der Leitfahigkeit o. In diesem Fall ist Tl groBer als T2, 
und wie man erkennen kana steigt die Leitfahigkeit mit 
zunehmender Temperatur an. Bei der Temperatur T2 
weist die Leitfahigkeit des zweiten Gassensors T keine 
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartiaidruck auf. Das sieht 
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man da ran, daB <n(T2) Clber den gesamten Druckbe- 
reich konstant bleibt. Deutlich 1st erkennbar, daB der 
erste Gassensor G eine Abhangigkeit vom Sauerstoff- 
partialdruck aufweist Dies erkennt man aus dem Ver- 
lauf der Geraden og(T2). Auch bei der Temperatur Tl 5 
kann man erkennen, daB der zweite Gassensor T keine 
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck aufweisL Er- 

- reicht wurde dieser Sachverhalt durch Doiierung mit 
einem Material wie beispielsweise Gold. Dies ergibt sich 
aus der Geraden ot(T1 ). Sie verlauft Uber den gesamten 10 

. Druckbereich konstant Der erste Gassensor weist auch 
bei der hGheren Temperatur Tl eine Abhangigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck des Gasgemisches U auf, wie 
man dies am Verlauf der Geraden og(T1) erkennen 
kann. Weiterhin ist zu bemerken, daB sich die Partial- 15 
druckabhangigkeit des ersten Gassensors G bei der ho* 
heren Temperatur Tl durch eine Parallerverschiebung 
der Gerade bei der niederen Temperatur T2 ableiten 
laBt. Ebenso giit dies fur die Abhangigkeit des zweiten 
Gassensors bei Tl und T2. Die Geraden lassen sich auch 20 
hier durch Parallelverschiebung ineinander tiberfuhren. 
Deutlich kann man erkennea daB der Betragsunter- 
schied Ao bei einem Umgebungsdruck PI bei den Tem- 
pera turniveaus Tl und T2 gleichbleibt. Diese Bedingung 
ist besonders wichtig fttr die erfindungsgemaBe Anord- 25 
nung, da nur so direkt der Sauerstoffpartialdruck des 
Gasgemisches ermittelt werden kann, weil die Tempera- 
turabhangigkeit durch die Differenzbildung zwischen 
dem Signal des zweiten Gassensors S2 und dem Signal 
des ersten Gassensors SI bei beliebigen Temperaturen 30 
herausfallt 

Patentanspruche 

1. Anordnung zur Bestimmung eines GaspartiaJ- 35 
druckes in einem Gasgemisch (U), bei der 

a) cin erster Gassensor (G) aus einem ersten Mate- 
rial vorgesehen ist, das in Abhangigkeit des zu be- 
stimmenden Gaspartialdruckes seine Leitfahigkeit 
bzw. seinen Ohm'schen Widerstand Sndert, und ein 40 
erstes Me G signal (SI) zur Bestimmung des Gas- 
partialdruckes gemessen wird, 

b) ein zweiter Gassensor (T) aus dcmselben Materi- 
a] wie der erste Gassensor (G) vorgesehen ist, der 
den gleichen Umgebungsbedingungen unterliegt 45 
wie der erste Gassensor (G), und bei dem durch 
Dotierung mit einem zweiten Material skherge- 
stellt ist. daB er seinen Ohm'schen Widerstand bzw. 
seine elektrische Leitfahigkeit nicht mehr in Ab- 
hangigkeit des Gaspartialdruckes des zu bestim- 50 
menden Gases andert, und ein zweites MeBsignal 
(S2) gemessen wird, 

c) sich ein dem zu bestimmenden Gaspartialdruck 
proportionales AuswertesignaJ unabhangig von 
der Temperatur des Gasgemisches dadurch ergibt, 55 
daB das erste und das zweite MeBsignal (SI, S2) 
voneinander subtrahiert werden. 

2. Anordnung nach Anspruch 1, bei der der Sauer- 
stoffpartialdruck eines Gasgemisches (U) bestimmt 
wird. 60 

3. Anordnung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
bei dem das Sensormaterial der Gassensoren (G, T) 
wenigstens ein Metalloxid ist 

4. Anordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei 
der das Sensormaterial SrTiOa oder T1O2, oder 65 
Ce02 ist 

5. Anordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei 
der das als DotierungsmateriaJien wenigstens Gold. 
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CaLzium oder Yttrium Verwendung finden. 

6. Anordnung nach einem der Anspriiche I bis 5, bei 
der SrTiOj rait Gold dotiert wird 

7. Anordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei 
der CIO2 wenigstens mit Yttrium, oder Calzium do- 
tiert wird. 

8. Anordnung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, bei 
der die Gassensoren (G, T) auf einem Substrat (S) 
aufgebracht sind 

9. Anordnung nach Anspruch 6, bei der das Sub- 
strat (S) AI2O3 ist, 

10. Anordnung nach Anspruch 8, bei der die Auf- 
bringung der Sensorgeometrie durch Sputtern er- 
folgt 

1 1. Anordnung nach Anspruch 8, bei der die Auf- 
bringung der Sensorgeometrie durch Siebdruck er- 
folgt 

12. Verfahren zur Verwendung der Anordnung 
nach einem der Anspriiche 1 bis 11, zur Oberwa- 
chung der Atemfunktion eines Leb ewe sens, bei 
dem die durch den Atemvorgang bewirkte peri- 
odische Sauerstoffpartialdruckanderung der ausge- 
atmeten Luft ermittelt wird und UnregelmaBigkei- 
ten der Periode ausgewertet werden. 
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